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Fltlsslge Gemische aus 4,4' -Methylen«Bis(Cyolohexyllsocyanat)- 
Isoraeren ' 



Die Erf indung bezieht sich auf f lUssige- GBfflisclle^orr-^T^Is , 

Methylen-bis ( cycloheacylisocyanat ) -Isomeren . 

Es gilt seit langem als sehr erwiinscht, gewisse technische 
Materialienp insbesondere Diisocyanate, in einer unter 
nonnalen Bedingungen der Temperatiir und des Drucks fltissigen 
Form verfiigbar zu haben, da es hierdurch moglich ist, die 
Materialien mit Hilfe von Pumpea zu handhaben, ohne daB ss 
notwendig ist;, beheizte Lagereinrichtungen undfRimplel^^^"" 
2x:^rstellen-, die teuer md \mzweckmaSig sind und hauf ig zu 
einer Schadigung, z.Bo Verfarbungj,. der erhitzten Materialien 
\ind/oder ihrer Reaktionsprodukte fUhreno Obwohl dies S3it 
langera erkannt ist a was bisher keine normal erweise flUssige 
Form von 4,4' -Methylen-bis (cyclohexylisooyanat ). Ira Handel 
erhaitiicho * * 

Diisocyanate sind allgemein bekannte technische Materialien, 
die im allg meinen durch Phosgenierung des- entsprechenden 
Diamins hergestellt und hauptsSchlich ftir die Hierstellung 
von Polyurethanderivaten durch Umsetzung. der Isocyanat- 
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gruppen mit den ^fciroxylgruppen eines Polya^ers Oder Poly- 
esters und/oder^ft- die Herstellung von Pol^arnstoffderi- 
vaten durch Umsetzung der Isocyanatgruppen mit Wasser Oder 
Diaminen verwendet warden. 4,4'-Methylen-bis(cyclohexyliso- 
cyanat) is't eine bekannte aliphatlsche feste Verbindung und 
kann durch iibliche Phosgenierung von 4,4' -Methylen-bisCcyclo- 
hexylamin), z.B. nach einem Phosgenierungsverfahren der in 
der USA-Patentschrift 2 822 yi'!) beschriebenen Art, herge- 
stellt werden. 4,4' -Methylen-bis(cyclohexylamin) selbst kann 
in drei stereoisomeren Formen vorliegen, die als cis,cis-, 
trans- md cis, trans-Isomere bekannt sind, die ausftihrlich 
in der USA-Patentschrift 2 6o6 925 und in den USA-Patent- 
schriften 2 994 563, 2 606 924, 5 155 088 und 5 155 724, 
Es handelt sich dabei urn verschiedene Kombinationen dieser 
4,4'-Methylen-bis(cyclohexylarain)-Isoraeren und Verfahren zur 
Herstellung von bestimmten Isoraeren und deren Kombinationen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein aus 4,4' -Methylen-bis- 
(cyclohexylisocyanat)-Isomeren bestehendes Gemisch, das 
bei Normal tempera turen, zuweilen als Rauratemperatur bezeich- 
net, z.B. bei 30°C oder vorzugsweise sogar bei 25*^C oder 
darunter, z,B. bei 20°C, fliissig ist. Diese norraalerweise 
fltissigen Geraische enthalten im allgemeinen weniger als etv/a 
26 Gew.-J^, vorzugsweise weniger als etwa 23 Gew.-^ des trans, 
trans-Isomeren und weniger als etxva 75 %g vorzugsweise we- 
niger als etvra 72 % des cis,cis-Isomeren. Der Schraelzpunkt " 
des cis, trans-Isomeren betrSgt 17 bis l8°C. 

Diese norraalerweise fltissigen Geraische rait den gewUnschten 
Anteilen von 4,4'-Methylen-bis(cyclohexylisocyanat)-Isoraeren 
kSnnen hergestellt werden durch Ubliche Phosgenierung der 
jeweiligen 4,4'-Methylen-bia(cyclohexylamin)-Isomeren oder 
durch Herstellung von reinen 4,4'-Methylen-bls(cyclohexyl- 
isocyanat)-Isomeren und Mischen der Isomeren in geeigneten 
Mengenverhaltnis sen Oder durch Herstellung norraalerweise 
fester G^jmische solcher Isomeren und anschlieflende Einstel- 
lung der. Mengenantelle der Isoraeren in diesen Geraischen nach 
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Ublichen Me^^ien z.B. durch Zusatz od^^)xtraktion eines 
Tells eines gewUnsehten oder vmerwUnschten Isomeren, bis 
das Geralsch, wie gewUnscht, bei Normalbedingungen flUssig 
ist. 

Die neuen erfindungsgemaflen Materlalien sind hauptsachlich 
als bequeme Ausgangsmaterialien fUr die Herstellung von Poly- 
urethanen iind/oder Polyharnstoffen vorgesehen. NatUrlich 
kSnnen gerlnge Mengen von Nebenprodukten der Phosgenierung 
und Verianreinigungen in gewissen Fallen bei Verwendung filr 
diese Zwecke in Kauf genonunen werden^ z«B« die Nebenprodukte 
iind Verunreinigungen in rohen oder undestillierten Geraischen 
von 4,4'-Methylen-bis(cyclohexylisocyanat)-Isomeren, die 
durch Phosgenierung erhalten werden, einschliefllich eines 
Materials, wie 2,'4'-Di-(isocyanat-cyclohexyl)-methan, das 
durch Phosgenierung der geringen Menge des entsprechenden 
Diamins gebildet wird, das in dera Diamingemisch vorhanden isli 
das der Phosgenierung unterworfen ist. 

Die Polyisocyanatgemische der Erfindung sind insbesondere 
brauchbar fUr die Herstellung von farblosen, optisch klaren 
thermoplastischen Polyurethanen mit hoher Schlagfestigkeit 

urid insgesamt hervorragenden physikalischen-^igenschaften. 



Solcdie Polyiire thane, kann man beispielsweise durch Umsetzung 
der folgenden Komponenten erhalten: a) l^O Mol eines Poly- 
ather- Oder Polyesterglycola mit einem Sohmelzpunkt unter- 
halb etwa 40°C und einem Molekulargewicht M von etwa 500 bis 
5000, b) etwa - |g§o^ Mol eines Diols mit einem Mole- 

kulargewicht weniger als 250 sowie 

c) flUssige Polyisocyanatmaterialien im Sinne der Erfindxmg. 

Typische Vertreter fUr die Komponente b) sind"1,4-Butandiol 
und Kthylenglycol. Geeignete Polyole hierfUr sind Polyalkylen 
atherpolyole und Biyesterpolyole auf Basis von Dicarbon- 
sSuren und Glycolen niederen Molelculargewichts. BezUglich 
der Komponent3 c) ist es zweckmSfiig, die Isocyanatgemische 
einzusetzen, die hSchsteris bis zu ^0 trans/trans-Isomere 
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enthalten, urn Foljiiirethane haohster Qualit^t^u erhalten. 



>^p>e thane hoohster Quail ta^^ 



In deri folgenden Belsplelen beziehen sich die Mengenangaben 
auf das Gewlcht« falls nicht anders angegeben. 

Bel spiel 1 

StUndllch werden 7T Tielle elnes Gemlsches von 4,4'-Methylen- 
bls(cyclohexylamln)-lsome^en, das 19 ^ des trans, trans-Iso- 
meren, l4 % des ds, cis-Isomeren, 62 ^ des ols, trans-Isome- 
ren imd 5 2,^'-Di(anilnocyclohexyl)-methan enthSlt, Im 
wesentllchen laaeh dem Verfahren des USA-Patents 2 882 57> 
in IJJ^lger LSsung in o-Dichlorbenzol unter Verwendung von 
StUndllch 14,1 Teilen (SOJ^iger Oberschufi) Phosgen in T^iger 
LSsung'in o-Diohlorbenzol phosgeniert, wobei die Temperatur 
im BehSlter und in der Schleife bei l65°C und der Druck im 
BehSlter bei 0,55 atU und in der Schleife bei 1^ atU gehal- 
ten wird. Die mittlere Verweilzeit betrSgt 2 Stxmden. Das 
Material wird mit etwa 650 Teilen/Minute durch die Leitungs- 
schleife umgewSlzt. Das Produkt wird, wShrend seine Tempe- 
ratur noch 165*^0 betrSgt, 50 Minuten in einem Rtttirwerksbe- 
haiter mit sttlndlich 10 Teilen Phosgen bei 1,4 atU behandelt 
tind dann zur Entfemuhg von niedrigsiedenden Materialien und 
o-Dichlorbenzol destlllieft# Der Umsatz zuofem als Produkt 
gewtinsehten 4, 4 * -Me thylen-bis- ( cyclohexylisocyanat ) betrSgt 
etwa 96 io der Theorie. Das rohe Produkt wird in einem 
stehenden, mit Wischern versehenen DUnnschichtverdampfer bei 
einem Filradruck von 0,2 bis 0,25 mm Hg und einer AuBenw£Uid- 
temperatur von 155 bis l65°C destilliert, wobei 4,4*-Methy- 
len-bis (cyclohexylisocyanat) erhalten wird, das einen 
Schmelzpunkt von etxm 21°C und, bezogen auf den isocyanat- 
gehalt, eihe Reinheit von mehr als 99 hat. 
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Belsplel 2 




Ira wesentlichen reine Isoraere von 4,4'-Methylen-bis(cyclo- 
hexyllsocyanat) werden in den folgenden Mengenanteilen ge- 
mischt, wobei Gemisohe erhalten werden, die di in der fol- 
genden Tabelle genannte Zusamraensetzung haben. Diese Ge- 
misohe werden sSratlich auf eine Temperatur untef -20°C ge- 
kUhlt, bis sie kristallisieren, worauf sie bei 25°C stehen 
gelassen werden. Hierbei werden alle Gemisohe vollstandig 
f lUssig. 



Probe trans, trans % els, trans % cia,ci3 ^ 

A . 20 80 - 

B 22 61 17 

C 20 40 40 

D 15 30 55 

E - . 30 70 

F 15 15 ' 70 



Belspiel 3 

45 Telle eines aus Isomeren von 4,4'-Methylen-bis(cyclo- 
hexylamin) bestehenden Gemischea, das etwa 15 bis 17 ^ des 
trans, trans-Isomeren, 4 % des cls,cis-Isomeren, 76 % des 
cis, trans-Isomeren und 4 % 2,4'-Di-(aminocyclohexyl)methan 
enthait, in etwa 423 Teilen o-Dichlorbenzol werden in ein 
gut bewegtes ReaktionsgefaB gegeben. Unter die CberflSche 
der FlUssigkeit wlrd Chlprwasserstoff elxigeft^t, und zwar 
2 Stunden in einer Menge von 7 Teilen/Stunde und elne wei- 
tere Stunde in einer Menge von 3 Teilen/Stunde, wShrend 
die Temperatur bei 65 bis .80°0 gehalten wird. Dann wird 
Phosgen in einer Menge von stUndllch . 8, 5 Teilen eingefUhrt, 
wShrend die Reaktionsraasse mSglichst schnell auf 150°C er- 
hitzt und zwei Stunden bei 150°C gehalten, dann auf X60°C 
erhitzt und 2,5 Stund n bei dieser Temperatur gehalten und 
abschliefiend auf 170*'c erhitzt und 5 Stunden bei dieser 
Temperatur gehalten wird. Die erhaltene Masse wird durch 
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. langsame Elnfilhi||^ von Stlckstof f auf 30^C^|er dariint r ge 
ktihlt. ELn Tell Phosgenlerungsmasse wiroRur Entfemung 
des als LSsungsmlttel verw ndeten o-Dlchlorbenzols unter 
V rmlndert m Druck destllllert, wobel fllisslges 4,4'-Hetl]y- 
len-bis(cyclohexylisocyanat) erbalten wird, das bezog n auf 
den Isocyanatgehalt, eine Reinhelt von 99»5 % hat und bei 
twa l66^C/0,7 mm Hg siedet. Henn die FliSssigkelt ISngere 
Zelt bei etwa 24°C gehalten wlrd, sind kelne Anzeichen einer 
Kristallisatlon festzustellen. 
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Patentansi>rUch .. .-• 

1. Bei Normal temperaturen fitlssiges Gemlscti aus 4,4'-Methy- 
len-bis(cyclohe:Qriisocyanat)-Isoineren, enthaltend wenlger 
als 26 Gew.->^ des tranSii trans-Isomeren und wenlger als 
75 Gew.-^ des cisj,cls-Isopieren« 

2. Gemlsch nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnjet^ daB . ea 
mehr als 17 Gew.-^ und wenlger als 26^Gew.-j^ des trans, 
trsuis-Isomeren und mehr als 4 Gew.-^ iind wenlger als 

73 Gew.-^ des clSi.cls-Isomeren enthSlt. 

3» Gemlsch nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB es 
wenlger als 15 Gew.-^ des trans«trans-lsomeren enthlLlt# 

4. Gemlsch nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnetj dafi es 
wenlger als k Gew.-^ des cls,cls-Isomezt.en ^thSlt.. 
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